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Осуществлена химическая функционализация ассоциатов электроразрядных 
углеродных наносфер (УНС) (5-30 нм) кислородсодержащими группами, бромом и хлором. 
Измерены рентгеновские дифрактограммы и спектры комбинационного рассеяния (КР), 
а также атомные концентрации О (10,5 %), Br (2,2 %) и Cl (1,7 %). Проведен численный 
анализ структурных и спектральных данных в области фундаментальных D и G полос и 
полос 2-го порядка с их разложением на спектральные компоненты. Установлено наличие в 
УНС графито- и алмазподобных состояний углерода, а также существование 
делокализованой электронной плотности (ЭП) и распределенной около атомов С ЭП. 
Впервые установлена корреляция широкополосных фонов в спектрах КР и рентгеновских 
дифрактограммах, что подтверждает их электронную природу. Показано усиление 
алмазоподобной фазы при модификации УНС кислородом и максимальная делокализация ЭП 
в УНС-Br. Анализируются низкочастотные спектральные компоненты D(k) и G(k) 
колебательных полос и сверструктурные рефлексы, связанные с удвоением размеров 
элементарных ячеек. 
 
Введение Впервые углеродные наносферы (УНС) был получены в 1992 г. – их 
идеальная структура представляет собой концентрические фуллереноподобные оболочки. 
Основными методами получения таких наносфер являются дуговой разряд между угольными 
электродами в воде или бензоле [1] (размер 5-100 нм) и высокотемпературный отжиг 
детонационных наноалмазов (НА), что позволяет получить сфероидальные частицы с 
хорошо выраженными оболочками [2] и узким распределением по размерам 2-10 нм. 
Большая удельная поверхность (200-500 м2/г), высокие электропроводность (1-10 См/см) и 
термическая стойкость УНС дают возможность создавать на их основе новые 
функциональные материалы. УНС могут успешно использоваться для электромагнитного 
экранирования, хранения газа, в трибологии, топливных элементах и оптических 
ограничителях,  в гетерогенном катализе и суперконденсаторах, в терапии раковых 
опухолей. В 2014 году на основе УНС были получены сверхтвердые материалы имеющие 
твердость и термическую стойкость выше, чем у природного алмаза [3]. 
 Модифицирование углеродных наноматериалов различными функциональными 
группами позволяет значительно повысить их растворимость в органических растворителях 
[4] и эффективно вводить нанообъекты в полимерные, смазочные и резиновые материалы. 
Обычно функционализацию наносфер, нанотрубок или графена карбоксильными группами 
осуществляют методом окисления, что дополнительно позволяет очистить углеродный 
материал от примесей аморфного углерода и металлических катализаторов. В качестве 
прекурсоров для дальнейшего получения органо- и водорастворимых нанообъектов 
достаточно успешно используются также галогенопроизводные углеродных наноматериалов. 
Кроме химической функционализации УНС кислородом, бромом и хлором (соответственно 
образцы УНС-O, УНС-Br и УНС-Cl) в настоящей работе значительное внимание уделялось 
изучению их структуры и свойств методами рентгеновской дифракции и спектроскопии 
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комбинационного рассеяния (КР), в том числе детальному численному анализу полученных 
рентгенограмм и колебательных полос, поиску проявлений алмазоподобной структуры и 
искажений графитоподобной структуры, а также перераспределению электронной плотности 
(ЭП) в результате ее переноса от атомов кислорода и галогенов к атомам углерода. Исполь-
зование взаимодополняющих методов рентгеноструктурного анализа и колебательной 
спектроскопии на основе развиваемой нами концепции сильных колебательно-электронных 
взаимодействий (КЭВ) позволило обнаружить принципиально новые электронные состояния 
[5-7], возникающие из-за КЭВ. В связи с обнаружением коллективных свойств химических 
связей (ХС) атомов металлов с фуллеренами С60 и квантово-химического сжатия молекул С60 
[7], а также фундаментальных различий ХС в молекулах и конденсированных средах [8], 
модифицированные О, Br и Cl УНС являются хорошими модельными объектами для 
проведения фундаментальных физико-химических исследований. 
 Методика эксперимента  Нами использовались УНС, полученные методом 
высоковольтной высокочастотной электроразрядной обработки газа пропан-бутана [9]. Этим 
УНС свойственна более разупорядоченная структура, которая характеризуется электронным 
изображением высокого разрешения, полученным с помощью трансмиссионного 
электронного микроскопа (ТЭМ) JEM-2100F фирмы "JEOL" с ускоряющим напряжением 
электронов 200 kV (см. рис.1). Для электроразрядных УНС характерно наличие 
алмазоподобной фазы [10], что подтверждается и в настоящем исследовании.  Окисление 
УНС проводилось азотной кислотой (HNO3, концентрация 68 % масс.) при температуре 
120±1 ºС (выдержка 5 час при перемешивании со скоростью 2000 об/мин). После окончания 
реакции полученный продукт выдерживался 24 час. в вакуумном сушильном шкафу при 
105±1 ºС. При этом УНС обогащались большим количеством кислородсодержащих групп, в 
основном карбоксильных (-СООН), а также -С=О,-С-О-С, -ОН. Образцы УНС-Br 
синтезировали при взаимодействием УНС с жидким бромом (99,5% масс.) в течение 45 суток 
в запаянной ампуле при 20-25 °С. Образцы УНС-Cl получены пропусканием газообразного 
хлора через исходные УНС течение 2 час. при 130°С. Полученные образцы УНС-Br и УНС-
Cl  основательно промывались ацетоном и просушивались 24 часа на воздухе и далее 1 час в 
вакууме при 80°С. Согласно нашим исследованиям функционализированные УНС 
растворяются в полярных растворителях, в частности, УНС-O - в N’N-диметилформамиде, 
N-метилпирролидоне, 1,4-диоксане и т.п. Элементный состав в ат. % исходных УНС (1,51% 
О) и УНС-O (10,48 %), УНС-Br (2,16 %), УНС-Cl (1,67 %) изучался с помощью 
энергодисперсионного спектрометра, которым оснащен 
используемый нами ТЭМ. Последние образцы содержат 
соответственно 2,11 и 2,48 ат.% О, что связано с наличием 
кислорода в исходных УНС, а также окислительными 
свойствами Br и Cl. 
Рентгеноструктурные исследования проводились на 
дифрактометре ДРОН-4 с использованием рентге-
новского излучения  МоКα (длины волн 0,709 и 0,714 нм 
Ǻ). Спектры КР анализируемых УНС изучались на 
спектрометре LabRAM фирмы Jobin Yvon при 
возбуждении непрерывным лазерным излучением 532 нм. 
Полученные рентгеновские дифрактограммы и спектры 
КР исходных и функционализированных О, Br и Cl УНС показаны на рис.2a,б. Использована 
здесь нумерация образцов УНС сохраняться и далее.  
Обсуждение результатов и доказательства наличия алмазоподобной структуры в УНС 
Полученные рентгенограммы соответствуют разупорядоченным углеродным нано-
материалам, что связано с изгибом графитоподобных слоев и другими их деформацииями. 
Асимметричные максимумы около 2θ≈11,6°;  19,7° и 34,3° соответствуют хорошо известным 
рефлексам (002), (101) и (110) в рентгеновской  дифрактограмме монокристаллов графита. 
Для сравнения на вставке рис.2а показана рентгенограмма химически чистого поликристал-
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лического графита, где рефлексы существенно уже и интенсивнее чем в изучаемых УНС. 
Причем резкий рефлекс графита (004) в УНС сильно ослабляются, как и рефлексы (100), 
(112) и (006), которые могут давать вклады на крыльях более интенсивных рефлексов. 
Пиковые интенсивности основных рефлексов (002) в УНС-О
  
возрастают в 2,67 раза, а в 
УНС-Br и УНС-Cl – соответственно в 1,92 и 1,28 раз, что связано с  возрастанием ЭП на 
атомах углерода в результате перераспределения от атомов кислорода и галогенов.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис.2. Сравнение рентгенограмм(а) и спектров КР (б) исходных (1) и функционализированных О (2), 
Br(3) и Cl (4) УНС. На вставках рис.(а) для сравнения показана рентгенограмма 
поликристаллического графита,  а на рис.(б) - обнаружение новых ЭП в разности спектров3-1. 
  
В спектрах КР проявляются известные D и G полосы графитоподобных материалов, а 
также обертон 2D и суммарный тон D+G. Интенсивности полос КР значительно ослабляются 
при функциализации УНС О и Cl и возрастают в УНС-Br. Этим спектры КР существенно 
отличаются от рентгенограмм УНС (см. вставку на рис.3). Проведено изучение тонкой 
структуры рефлексов дифрактограмм и колебательных полос путем разложения их на 
составные компоненты. Характерной особенностью наблюдаемых рентгенограмм и спектров 
КР есть наличие широкоугловых (6-60°.) и широкополосных (более 3000 см-1) электронных 
фонов, которые наиболее интенсивные в УНС-Br и соответствуют более распределенной ЭП.   
В разности спектров КР 3-1 на вставке рис.2б кроме возрастания интенсивности в 
области D и G полос обнаруживается куполообразное возрастание электронного фона КР, 
связанного с возникновением новых электронных состояний в области колебательных полос 
[5-7]. В широкой полосе 1100-1700 см-1 в разности спектров КР 3-1 на рис.2б можно 
выделить три группы полос, состоящих из более узких компонент. Высокочастотная группа 
линий 1553 и 1624 см-1 соответствует графитоподобным состояниям УНС. Средняя группа 
линий 1340-1460 см-1 относится к графитовым состояниям G(k) около краев зоны Бриллюэна 
(ЗБ), в том числе в точках К и М, которые разрешаются в спектрах КР при удвоении 
размеров элементарной ячейки (ЭЯ) графита и процессе сложения фононных веток ν(k).   
Наибольший интерес представляет низкочастотная группа в области 1150-1335 см-1, 
которая однозначно связана с алмазоподобными состояниями D(k) и D с sp3 гибридизацией 
атомов углерода [10,11]. Дополнительные компоненты D(k)≈1150-1215 см-1 также уверенно 
появляются при разложении на отдельные лоренцианы структуры D, G полос в спектрах КР 
всех УНС. Таким образом строго доказано, что в наблюдаемые D полосы УНС вносят 
вклады как алмазоподобные состояния, так и разупорядоченный графит. Это подтверждается 
и максимумом 1305 см-1 в разности 1-2 D полос на рис.2б. Наблюдение низкоуглового 
рефлекса  (sinθ≈0,04) в УНС-О, соответствующего сверхструктурному рефлексу алмаза (111) 
при увеличении размеров ЭЯ в 4 раза также доказывает  наличие алмазной фазы. Отметим, 
что главный рефлекс алмаза (111) перекрывается с рефлексами (100) и (101) графита. 
Показано, что в УНС-О частоты G и D полос повышаются на 8-10 см-1, что может 
быть связано с возникновением внутреннего квантово-химического самосжатия  ~4 ГПа [10]. 
Оценка ширин фононных зон алмазо- и графитоподобных структур УНС дает 
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соответственно максимальное 185 см-1 и минимальное значение 158 см-1 для УНС-О. Это 
указывает на расширение алмазоподобной структуры за счет уменьшения графитоподобной 
части УНС при взаимодействии с кислородом. Усиление алмазоподобной структуры в УНС-
О подтверждается также максимумом отношения полос D/G и минимумом отношения 2D/D. 
Это согласуется с минимальными полуширинами δν D и G полос в спектрах КР УНС-О.     
Важным результатом настоящей работы есть установление корреляции электронных 
фонов в спектрах КР исходных и функционализированных О, Br и Cl  УНС и электронных 
фонов их рентгенограмм. На рис.3 показано возрастание постоянной составляющей IR0 и 
локального электронного фона IR(002) в области 
основных рефлексов (002) рентгенограмм с ростом 
электронного фона IF(D,G) в области полос D и G в 
спектрах КР. Так как фон в рентгенограммах  связан с 
ЭП, то это подтверждает и электронную природу 
широкополосных фонов в спектрах КР [5-7]. 
 
Рис.3. Корреляции локальных электронных фонов IF(D,G) в 
области D и G  полос в спектрах КР и локальных 
электронных фонов рентгенограмм УНС IR(002) около 
рефлексов (002) и взаимосвязь изменений интенсивности I 
D и G  полос и интенсивности главного рефлекса IR(002). 
                                             
      Пути преобразования графитовой структуры в алмазоподобную можно установить на 
основе рентгенограмм УНС. Установлена дублетная структура главных рефлексов (002) всех 
УНС, которая  соответствует минимальным межплоскостным расстояниям d1≈3,45 Ǻ и 
d2≈3,7 Ǻ в УНС-О, что указывает на особое упорядочение структуры.  В УНС-О и УНС-Br 
обнаружены и структурные компоненты, соответствующие бислоям атомов углерода с 
расстояниями  d =2,56 и 2,66 Ǻ, значительно меньшим чем в графите (3,35 Ǻ). Таким образом 
упрочнение ХС с переходом от графито- к алмазоподобной структуре может осуществляться 
посредством образования межслойных связей в УНС при взаимодействии с кислородом и 
галогенами с одновременной гофрировкой графеновых слоев, в том числе при образовании 
углеродных бислоев. 
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